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Plasticsarequlteimportantmaterialsfornotonlyindustrialusagesbutalsoinourdai)ylife.Many
plasticsaredi庁iculttoreusebecausetheyaresusceptibletoUV,hydrolysisandsoon-leadingtothe
reductionofmolecularweight.Amongthem,poly(butylenesterephthalate)(PBT)isavaluablematerials
preparedbypolycondensationreaction,andPBThasthesamelimtationtoreuse.Hence,eficientchain
extensionreactionforrecoveredPBThasbeenneededtoimprovethepropertiesdamagedbychain
scission.lnthisstudy,newchainextensionreactionhadbeenexaminedbyuslngCrystalizationas
pre-treatment.Isothermalcrystalizationat16loCconcentratedthechainend一groupsonthesurfaceof
thecrystals,andchainextensionreactionat210oC,whichwaslowerthanthemeltingtemperatureof
PBT,enhancedthemolecularweightsignificantlycomparedwith thereactionoverthemelting
temperature.Itconcludedthatthepre-treatmentofcrystalizationwasfavorablefortheeficientchain
extensionreactionandthisresultprovidedthenewtechnologyfortheefectivereuseoftheplasticsI
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1はじめに
ポリエチレン､ポリプロピレンなどに代表されるプラスチッ
クは､丈夫で軽く優れた蹄形性と廉価であることから､身の周
りで広く利用され欠くことのできないものとなっている｡しか
し､多くのプラスチックは耐久性を追及したために自然環境に
馴染めず､炭素循環サイクルに組み込めない｡よって､使用後
に廃棄されるプラスチックが様々な環境問題を誘発している｡
社会構造の大量生産 ･大量消費型から持続的環型-のパラダイ
ムシフトを迫られており､プラスチックにおいてもリサイクル
システムの構築や再資源化能の賦与が急務である｡プラスチッ
クのリサイクルシステムとして､回収後に再度成型 ･加工して
再利用するマテリアルリサイクル､原料モノマーまで化学的に
戻してから再利用するケミカルリサイクル､ならびに熱エネル
ギーとして利用するサーマルリサイクルがある｡マテリアルリ
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サイクルには､同じ用途へ利用する水平リサイクル (リユース)
と低品質用途-転用するカスケードリサイクルとがある｡有機
系プラスチックは使用中に紫外線､勲､水などの外部刺激によ
って劣化してしまい､物性が低下することから水平リサイクル
性に乏しい｡資源循環の観点からは､マテリアルリサイクルの
中でも水平リサイクル性の向上が希求される｡
汎用プラスチックの中でも､ポリエステ/レやナイロンに代表
される縮合系プラスチックは骨格構造の多様性から多くの機能
や性能を賦与することが可能であり､加えて骨格結合の加水分
解性により高いケミカルリサイクル性を併せ持っている｡よっ
て､これからの持続的循環型社会を構築する上で主役となるプ
ラスチック材料として期待される｡ポリエチレンテレフタレー
トやポリブチレンテレフタレー ト0'B刀などの身近な材料であ
るポリエステル樹脂は､繊維､フイルム､成形品はもとより､
飲料用ボトルとしてその需要は急増している｡しかし､回収さ
れたポリエステル樹脂は上述のように紫外線や熱の影響に加え
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て､エステル結合の加水分解から分子量が低下してしまい､強
度や弾性率などの力学的特性が大きく低下してしまう｡よって､
水平リサイクルイ生に乏しく改善策が希求されている｡現在は､
低下した力学相生を回復させるために､回収ポリエステルに鎖
延長剤を加えて分子鎖末端を繋ぎ分子量を増大させる鎖延長反
応が施されている【lJoしかしながら､溶融状態での鎖延長反応に
おいては､末端基濃度が低いことに加えて､高分子がランダム
コイル鎖からなる糸雀状を形成する(Fig.1)ために末端基と鎖延
長剤を効率よく反応させることが難しい｡末端基を効率よく反
応させるために希薄な末端基を局所的に濃縮させることが必要
となる｡
そこで木研究では､上記問題の解決策として､高分子の結晶
構造に注目した｡多くの結晶性高分子は結晶領域と非晶質領域
からなり､結晶領域では分子鎖が折りたたみ鎖を形成するOIig.
1)｡その結果､高分子鎖末端は不整合性のために結晶格子欠陥と
なり､優先的に非晶質領域､すなわち結晶表面に排除される｡
結晶性高分子は等温結晶化処理を行うことでより規則正しい折
りたたみ結晶を形成する｡結晶化処理温度を制御することで非
晶質領域を減少し､結晶表面に末端基を濃縮させることができ
る｡表面に末端基を濃縮した結晶を調製し､結晶が融解しない
条件で鎖延長剤と反応させることによって効率よく鎖延長反応
が進行すると期待できる｡
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自動車分野において需要が拡大している結晶性ポリエステル
pBTを対象とし､結晶化処理を利用した高効率鎖延長反応につ
いて検討した｡
2実廉
2.1試薬
東洋紡織榔土製pBTを用いた 鎖延長剤として什フェニレンビ
スl-ブチルカルボジイミド (PPBC)を既報にしたがって合成し
た【210
2.2 数平均分子量測定
固有粘度【Tlは､フェノールと1,1,2,2-テ トラクロロエタンの
混合溶媒 (体積比60:40)中30℃で測定した 得られたhlを
用い､下iql)により数平均分子量Mnを求めた【3)0
lTl]-1.166 × 10'4MnO871 (=
2.3 酸価測定
PBTO.02gとC'クレゾー ル 10mlを試験管に入れ､150℃のオ
イルバスで約5分加熱LPBTを溶解した｡室温まで冷却した後､
フェノールレッドエタノール溶液O.lwt%を0.2ml加え､クロロ
ホルム 10m)を加えた｡スターラーで撹拝しながら､調製した
KOH滴定溶液を用いて滴定し､全末端基に対する末端カルボキ
シル基の割合 (酸価)を求めた｡
2.4水酸基末端低分子量pBTの合成 4]
絶乾した5∝h】四つロフラスコに乾燥させたpBTチップ22
gと精製したO-ジクロロベンゼン100mlを加え､窒素雰囲気下
撹拝しながら180℃で還流した｡PBTが完全に溶解したら1,4-
ブタンジオール22mlを添加し､所定時間力碑集したっ冷却後に得
られた試料はメタノールで洗浄し､50℃で一晩減圧乾燥して両
末端が水酸基の低分子量pBTを得た 調製した試料は分子量と
末端カルボキシル基濃度を測定し､末端水酸基濃度を算出した｡
2.5酸末端低分子量pBTの合成
乾燥させたMn14800､末端水酸基率75%の低分子量PBTlg
と所定量の無水コハク酸をフラスコに入れ､精製したニ トロベ
ンゼン10mlを加えた｡ピリジンを5%耐】ロし､窒素雰囲気中撹
拝しながら150℃で24時間反応させた 反応終了､ピリジンと
等モル量の酢酸を加え､メタノー ルとクロロホルムで十分洗浄
して未反応の無水コハク酸を取り除いた｡その後､一晩減圧乾
燥して末端カルボキシル基pBTを得た｡
2.6結晶化処理
パーキンエルマージャパン示差走査型熱量計DSC-7(DSC)を
用い､PBTの融斑230℃)以上の 250℃まで昇温させた後､10分
間溶融状態を保持した｡その後､所定の温度 (150-190℃)ま
で 100℃/minで急冷し､60分保持した｡この試料を 10℃血1inで
昇熱し､結晶化による発熱ピー クと結晶融解による吸熱ピーク
の熱量AHを測定して下司2)により結晶化度CHを算出した｡DSC
の温度プロファイルをFig.2に示す｡pBT完全結晶として
AH.rn-145J/gを用いたⅠ5)o
CH (%HAH/ArLrJX10 (2)
2.7鎖延長反応
一晩乾燥させたPB13.5gを量り取り試験管に詰めて窒素雰困
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気中250℃で完全に融解させた この温度で 10分保持した後､
所定の等温結晶化温度に保ってあるオイルバスに漬けて 1時間
等温結晶化した｡調製した試料を試験管から取り出し､乳鉢で
粉砕した 一晩乾燥させた結晶化処理PBT3gと等モル量のPPBC
を重合管に入れ､窒素雰囲気下所定の温度まで加熱し､メカニ
カルスラーラ 3ー0中Ilで撹押下2時間反応した
3結果と考察
回収pBTの末端は､主に水酸基とカルボキシル基である｡ポ
リエステルの鎖延長剤としてジフェニルカーボネー トやジイソ
シアネー トなどが知られているが O)､ジフェニルカーボネー ト
とPBTとの反応では副生成物であるフェノールを取り除くのが
困難であり､商業的に利用しにくい｡また､ジイソシアー トと
pBTの反応では､枝分かれや架橋構造を形成してしまうため､
pBT本来の物性が変化してしまう可能性があるOそこで本研究
では､これらの問題が起こらなく､かr⊃両末端との反応性を有
しているPPBCロ)を鎖延長剤とした｡PBTとppBCとの鎖延長反
応をSdcI稚 1に示す｡pBT末端である水酸基とカルボキシル基
とではPPBCとの反応性や結晶からの彰牌;効果に差異がある｡そ
こで､水酸基とカルボシキル基末端の鎖延長反応に及ぼす効果
を分けて検討することとした｡
3.1末端基調製
1,4-ブタンジオールとのアルコー リシス反応を用いて､両末端
に水酸基を有する低分子量pBTを調製した｡アルコー リシス反
応の結果をIbbk lに､また､反応量を変えたときの結果を1祉血
2に祇
Ta一k1Resultsofalcob SISreaCl】on
RunNo. Time(min) Mn帥 01) DPn lOH]a(TK)rye)
0 3520
1 5 56α)
2 3 11200
3 1 250
160 39
25 94
51 87
102 79
a:RatioofOHgrouptoめ血erKLgTDuPS
Tabk2Resultsof弧le-upexperimentsofakxhけsiSreah a
sisoDrKhion
RunNo. PBT 1,4-BD b l']1.､ DPn
) (&DCB)C(ml)
Mn nn lOHld
(glml) -~~ (mot%)
4 45 45(20) 148W 67 75
5 40 40(20) 630 29
6 22 22(10) 120 51 87
a:R飽diontirk:Was3mirLb:1,4-BD:1,4-tx血rdioL,C:ODCB:
(トdichk)rob-VEne,d:R血 ofOHgrouptOtotalerdgroups
結果より､アルコーリシス反応による数平均分子量の経時変化
をFig.3に示す｡反応時間に伴って分子量は減少し､分子量の時
間依存性は下司 3)で表された
InMn -_3.63×10-II+10.43 (3)
分子量と全末端基に対する水酸基の比率の関係をFig.4に示
す｡分子量が低くなるにしたがって末端水酸基の割合が増加し､
分子量 56α)で全末端基に称する水酸基の比笥0叫が 94%とな
ることが分かった｡
分子量 1480 で全末端基に称する水酸基の比勾OH]が75%の
pBTを用い､無水コハク酸とのアシ/叫ヒ反応によって酸末端の
低分子量pBTを調製した｡反応式を下Sctm 2に示す｡ 無水
コハク酸添加量を変えて反応を行った結果をTめk3に示す｡無
水コハク酸の添加量が増大するにしたがって末端に占めるカル
ボキシル基の比率が増加し､末端基に対して約25倍モルの無水
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Tabk3Resuhsof 1abnreactionofPBTa
RunNo. Mol∬ ratioofsIJCCinic
lcooHlb(mo1%)
17 1:1
18 1:5
19 1:25
a:MTF1480,【OHF75m01%
b:R血ioof血 )xylgrouptobtalerKl･group(%)
コハク酸を用いたときにほぼ定量的に末端がカルボキシル基と
なることが分かった⊃
3.2 鏡延長反応
まず､末端基を結晶表面に濃縮するために､分子量 1120 全
末端基に対する水酸基の比率【oH187%の低分子量pBTを用いて
等温結晶化温度と結晶化度との関係を調べた 結果をFig.5に示
+o結晶化温度の上昇に従って結晶化度は増大し161℃で最大値
62%を示した さらに高温で結晶イ出払理をすると､結晶化度は
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Tabk5RBSuftsofchainextensk)nreacticn(MrF63(刀)
Run Crystallizabn RBaCtion Mn
No. 妃mp.ぐC) tmlp.ぐC) (か101)
DPn MrvMTba
20 250 25(XX) 114 4.0
21 rDrk: 230 22600 103 3.6
22 210 259CO 118 4.1
23 190 210 171(カ 78 2.7
24 )61 210 3280 149 52
25 161 230 2750 125 4.4
a:Mnafterc仙 Iextensionreadon/MnofsblingPBT
減少した｡結晶化において､核生成速度は過冷却度ATが大き
いほど速くなる｡分子の拡散は､高温ほど高分子鎖は激しく動
きまわり結晶に組み込まれやすい｡しかしながら､高温になる
木村 邦生ら/EficientChainExtenslOnReactlOnOfPBT
Ta一k6 RBSultsofchainexterBk)∩reah ofPBT(M】干14名0)
Run Eld-group R蹴tion MrL
No. (mol%) temp.ぐC) (g/nwl)
DPn MrbM rba
26 lCOOq 250 2280 1糾 1･5
27 g 210 46800 2I3 3.2
21 250 3330 151 2.3
29 lOHF75 210 42900 195 2.9
zEMn姐erchain extensionredon/Mnof由ItingPBT
ほど再溶解過程が無視できなくなり､結晶の熱力学的安定性が
減少する｡よって､十分なATであり､かつ高温な等温結晶化
温度が結晶化度の最大値となり､上に凸の曲線となる｡以上よ
り､結晶化処理温度を161℃と決定した一
本実験で用いたpBT試料では､分子量が変化しても融解温度
は殆ど変化が見られないことから､鎖延長反応はすべて210℃で
行った｡比較のために結晶が完全に溶融状態となる250℃でも鎖
延長反応を行った｡アルコーリシス反応により低分子量化させ
た末芸能水酸基比率の高いPBT恥h-560,1120,2250,630,
1480)を161℃で結晶化処理を行った後､PPBCとの鎖延長反応
を行った｡結果をTd)k:4に示~九 全てのPB頂 料において210℃
で反応させたPBTの方が250'Cより分子量が高く､反応
温度が低いにも関わらず反応効率が向上した｡これは､PBT分
子鎖の末端水酸基が結晶表面に濃縮されており､溶融状態より
結晶形態を保った状態で反応させることでより効率的に鎖延長
反応が起こったと推察できる｡
次に､等温結晶化の効果と反応温度の影響を確認するために､
分子量630のPBTを用いて結晶化処理条件や反応温度を変えて
鎖延長反応を行った｡結果をT白山e5に示す｡等温結晶化処理温
度に関しては､結晶化度が最も高い161℃で処理した試料におい
て最も高い分子量増加が認められた｡一方190℃で結晶化処理し
たものは､I61℃での処理に比べて結晶過度が低く末端基の結晶
表面-の濃縮効果が低下するために分子量増加が小さいと考え
られる｡最も結晶化度の高い161℃での結晶化処理が鎖延長反応
に効率的であることが確謎できた｡反応温度については､230'C
と25(rCに比べて210℃で反応した方が分子量の増加が大
きいことが分かった｡結晶が完全に溶解しない状態のほうがよ
り効率的な鎖延長反応が進行することが確認できた｡無水コハ
ク酸 とのアシル化反応により末端カルボキシル基比率
lcOOH797%,分子量1480 のPBTを用いて､同様に鎖延長反応
を行った 末端水酸基比率【oH】75%､分子量l胡0のPBTの蘇
果も併せてT独 6に示T.ppBCに対する反応性がカルボキシ
ル基と水酸基とでは異なり､水酸基の方が求核性が高いために
反応性が高いと推察できる｡しかし､カルボキシル基末端のPBT
においても32倍の分子量増加が見られ､水酸基末端のPBTと
同様に結晶化処理の効果が顕著に発現した｡結晶表面-の末端
基濃縮効果が鎖延長反応を加速させることが分かった｡
4 結論
末端馴 ヒ学構造に関わらず､低分子量pBTは 161℃で等温
結晶化処理をして結晶表面に末端基を濃縮し､結晶が完全には
融解しない210℃で鎖延長剤と反応させると､分子量が著しく増
大することが分かった｡結晶化という物理現象を高分子反応に
組み込むことで､効率的な鎖延長反応が可能であり､新しい高
分子反応を開発することができた｡
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